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© WarmefesterHaftklebestoff. 

(57) Es wird eine waftrige Hafikleberdispersion zurVerfugung 
gestellt, deren Polymerisat aus 10 - 45 Gew.-% Ethylen, 0 bis 
25 Gew.-% Alkylacrylaten. 40 - 89 Gew.-% Vinylestern. 0,5 - 4 
Gew.-% ungesattigter Carbonsaure, 0,5 - 10 Gew.-% Hydro- 
xyalkylfunktionellen Comonomeren und 0-10 Gew.-% 
weiteren einfach oder mehrfach ethylentsch ungesattigten 
Comonomeren durch Emulsionspolymerisation hergestellt 
worden ist und sich durch erhohte W3rmebestandigkeit der 
Verktebung auszeichnet. 
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Wacker -Chemie GmbH 

Wa 8453-L 
War me fester Haf tklebes tof f 

Aus der EP-B-1 7 986 (und der entsprechenden US-A-4 322 516) 
sind Haftkleber bekannt, die auf waflrigen Dispersionen eines 
Copolymerisats aus Ethylen, Acrylsaurees ter n von Alkoholen 
mit 4 bis 12 C-Atomen, Vinylacetat, gegebenenf alls substi- 
tuiertem (Meth- ) Acrylamid , sowie gegebenenf alls weiteren 
olefinisch ungesat tigten und mit Wasser in beliebigem 
Verhaltnis mischbaren oder monomer loslichen oder mehrfach 
olefinisch unges attigten Monomeren basieren, wobei die Glas- 
ubergangs temperatur des Copolymerisats im Bereich von 
-20 bis -60 TC und der K-Wert nach Fikentscher, gemessen in 
Tetrahydrof uran f im Bereich von 50 bis 180 liegen soil. 

Diese bekannten Haftkleber besitzen eine ausgezeichne te 
Kohasion, jedoch lafct die Adhasion und Klebrigkeit auf eini- 
gen Substraten, z. B. Glas und ahnlichen Untergriinden , ins- 
besondere bei Erhohung der Temperatur vielfach noch zu 
wiinschen ubrig . 

Es gait daher, bei Auf rechterhal tung des iibrigen vorteil- 
haften Eigenschaf tsbildes dieser bekannten Kleber, eine 
Haf tkleberdispersion zu finden oder auszuwahlen, deren 
resultierender Haf tkleber f i lm zudem noch auch bei erhohter 
Temperatur, z. B. bis 100*C, insbesondere bis 60 f C, eine 
sehr gute oder gar ausgezeichnete Adhasion zu einer Vielzahl 
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von Untergriinden , z. B. Glas und ahnlichen Substraten auf- 
weist . 

Gegenstand der Erfindung 1st daher eine waftrige Haftkleber- 
dispersion, enthaltend, bezogen auf das Ges amtgewicht der 
Dispersion, 40 bis 65 Gewichtsprozent eines Copolymerisa ts , 
welches durch radikalische Copolymeris at ion von Ethylen, 
Vinylestern von gesattigten C^- bis C^2- Car ^ ons ^ uren • ethyle- 
nisch ungesa t t ig t en Carbonsauren , ethylenisch ungesattigten 
hydroxy a Iky If unktionellen Verbindungen , gegebenenf alls ( Meth- ) 
Acrylestern mit C^- bis C 12 -Alkylgruppen und gegebenenf al Is 
weiteren einfach oder mehrfach ethylenisch ungesattigten 
Verbindungen nach dem Emulsionspolymer isat ionsverf ahren her- 
gestellt wird bzw. worden ist und eine Glasiibergangstemper atur 
und einen K-Wert in den oben genannten Bereichen besitzt. 

Das in der erf indungsgemaften Haf tkleberdispersion enthal tene 
Copolymerisat ist dadurch gekennzeichne t , dafi es hergestellt 
wird bzw. worden ist aus 
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in Gegenwart von 1 - 6 Gew.» % 9 bezogen auf das Comonomeren- 
gemisch, an iiblichen Emulgatoren. 

Hergestellt werden die Copolymerisate bzw. die erfindungs- 
gemafte Haf t kleberdispersion durch radikalische Polymerisation 
des Comonomerengemisches der Komponenten b - f in den angege- 
benen Mengen unter einem Ethylendruck von vorzugsweise 20 bis 
100 bar bei vorzugsweise 30 bis 80°C in einem Druckgefan in 
Anwesenheit von 1—6 Gew.-%, bezogen auf das Comonomerenge- 
misch, an Emulgatoren. 

Als Komppnente b ) sind die Acrylester von Alkoholen mit 
4 bis 12 Kohlens tof f atomen geeignet . Bevorzugt werden 
n-But ylacrylat und/oder 2 -Ethylhexylacrylat eingesetzt . Die 
verwendeten Gewich tsmengen (jeweils bezogen auf Gesamtge- 
wicht des Monomerengemisches und sich insgesamt jeweils 
zu 100 Gew.-JJ erganzend) liegen bei 0 bis 25 Gew.-^, vorzugs- 
weise bei Obis 15 Gew.-%, 

Die Vinylester, die Komponente c), werden in Mengen von 40 bis 

89 Gew.-^ einpolymerisiert, vorzugsweise in Mengen von 55 bis 

80 Gew.-^. Als Beispiele sind zu nennen: Vinylacetat, - propio- 

( R ) 

nat, -laurat und Vinylester der Versatic -Sauren, insbeson- 

dere mit 10c-Atomen (Shell AG). 

Die in Mengen von 0,5 bis 4 Gew.-5£ eingesetzte Komponente d) 
besteht aus ethylenisch ungesat tigten Carbonsaur en , vorzugs- 
weise o^, ft-ungesa t t ig t en Carbonsauren, insbesondere Acrylsaure 
und/oder Methacr ylsaure , besonders vorzugsweise Acrylsaure. 

Die gestellte Aufgabe, einen warmefesten Haftkleber zur Ver- 
fiigung zu stellen, wird iiber r aschenderweise dadurch gelost, 
daft in dem Copolymer isat in Kombination mit den Monomer- 
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einheiten der anderen Komponenten und in den engen^f?e??c^iJ-^ 
verhaltnissen Einheiten enthalten sind, die auf ethylenisch 
ungesattigte hydroxyalkylf unktionelle Verbindungen zuriick- 
gehen. Diese Komponente e) , insbesondere 2-Hydroxyetfeyl - 
acrylat, 2 -Hydroxypropy lacrylat und 6-Hydroxycapronsaure- 
allylester, sind bei der Herstellung der Dispersion in 
Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-* eingesetzt, vorzugsweise in 
Mengen von 1 bis 6 Gew.-%. 

Als Komponente f) sind insbesondere zu-nennen ethylenisch 
ungesattigte Sulfate und/oder Sulfonate, insbesondere 
Alkalisalze der Vinylsulf onsaure, des weiteren mehrfach 
ungesattigte Verbindungen, insbesondere Di vinyladipat 
(bis zu 1 Gew.-% auf Gesamtmonomer e ) . Eingesetzt werden 
konnen auch weitere monomer 16s 1 iche Comonomere wie Vinyl- 
ether, Vinylpyrrolidon usw. (bis zu 8,5Gew.-% auf Gesamt- 
monomere). Bevorzugt werden nur die wasserloslichen Co- 
monomeren, die der Stabilisierung der Dispersion dienen 
und vorzugsweise nur inN moglichst geringen Mengen ein- 
gest^zt werden. Beispielsweise kann Acrylamid und/oder 
Methacrylamid nur in Mengen von insgesamt 0 bis 0,5 Gew.-%, 
vorzugsweise bis 0,3 Gew.-% vorgelegt werden. 

Die Polymerisation wird in iiblichen DruckgefaHen durchge- 
fxihrt. Bevorzugt wird ein Teil der Comonomeren zumin- 
dest teilweise verzogert dosiert. Z.B. werden vorzugsweise 
mindestens30 Gew.-?£ der Komponente c) erst wahrend der 
Polymerisationsreaktion zudosier t . Die Komponenten b) 
und e) konnen vollstandig vorgelegt, vollstandig dosiert 
oder teilweise dosiert werden. Die Komponente d) kann eben 
falls vollstandig vorgelegt oder dosiert werden. In einer 
bevorzugten Ausf uhrungsf orm wird sie im Gewichts verhal t- 
nis 1 : 5 bis 5 : 1 zwischen Monomer vorlage und Monomer- 
dosierung verteilt. Wahrend die wasserloslichen Anteile 
der Komponente f) vorzugsweise vorgelegt werden, werden 
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alle anderen Monomeren vorzugsweise vollstandig dosiert, 
da dadurch zudem Rheologie und Stabilitat der Dispersion 
besonders vorteilhaft beeinfluftt werden^ 

Alle Dosierungen erfolgen vorzugsweise im Matte des Verbrauchs 
der jeweiligen Komponente. 

Der zu Beginn der Polymerisation eingestellte Ethylendruck 
kann iiber die gesamte Reak t ionsdauer z. B. durch Nach- 
drucken von Ethylen konstant gehalten werden. Es ist aber 
auch moglich, die anfangs in den Reaktor eingebrachte Ethy- 
lenmenge nicht zu erganzen oder den Ethylendruck innerhalb 
der genannten Grenzen wahrend der Polymerisation zu variieren. 
Vorzugsweise wird vor Beginn der Polymerisation ein bestimm- 
ter Ethylendruck eingestellt und wahrend der Reaktion kon- 
stant gehalten. AnschlieBend kann noch in iiblicher Weise 
nachpolymer isier t werden. 

Die Polymerisation wird unter Initiierung mittels iiblicher 
wasserloslicher Radikalbildner durchgef iihr t , die vorzugs- 
weise in Mengen von 0,03 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Gesamt- 
gewicht der Comonomeren eingesetz't werden. Es sind insbe- 
sondere Persulfate, Hydroperoxide und Perphosphate zu nennen, 
z. B. Ammonium- und Kal iumpersulf at sowie tert . -Butyl hydro- 
peroxide Bevorzugt wird hierbei die Aktivierung der Radikal- 
bildner durch Reduktionsmi ttel , insbesondere Formaldehyd- 
sulfoxylat; wobei vorzugsweise eine oder beide Redox-Katalysa- 
torkomponenten wahrend der Polymerisation dosiert werden. 
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DurchgefUhrt wlrd die Polymerisa t ionsreakt ion bei einem 
pH-Wert von vorzugsweise 3 bis 5 in Gegenwart von iiblichen 
Emulgatoren , insbesondere von Alkyl- und Alkarylethoxylaten , 
die gegebenenf alls zusatzlich eine Sulfat-, Phosphat-, 
Succinat- oder Sulf ona tgruppe besitzen, und vorzugsweise in 
Mengen von 2 bis 5 Gew.-* eingesetzt werden. Die Emulgato- 
ren konnen entweder vorgelegt oder aber zumindest teilweise 
dosiert werden* Zur Regelung des pH-Wertes konnen Sauren, 
z. B. Ameisensaure , Essigsaure, Salzsaure, Schwef elsaure , 
oder Basen, z. B. Ammoniak, Amine, Natronlauge, Kalilauge, 
Calciumhydroxyd , oder iibliche Puffersalze, z. B. Alkaliacetate,- 
Alkalicarbonate , Alkali phosphate zugegeben werden. 

Zur Regelung des Molekulargewich ts konnen bei der Polymeri- 
sation bekannte Regler, z. B. Merkaptane, Aldehyde oder 
Chlorkohlenwasserstof f e , zugesetzt werden. 

Hinsichtlich der Anwendung und gegebenenf alls Konf ek tionie - 
rung der erf indungsgemaften Haf tkleberdispersionen kann auf 
die EP-B-17 986 verwiesen werden. 

C 

Prlif methoden : 

In der folgenden Meftwer t tabelle werden die Ergebnisse der 
Priifungen von Warmeschals tandf estigkeit ; Oberf 1 achenklebrig - 
keit, Schalf estigkeit (Klebkraft) und Schers tandf estigkei t 
von mit den erf indungsgemafien Dispersionen hergestell ten 
haf tklebenden Beschich tungen angegeben . Mit dem Ausdruck 
"Klebestreif.en" werden Streifen aus flexiblem, f olienart igen 
Tragermaterial, beschichtet mit einem Film aus einer erfin- 



- 7 - 



- 7 - 

021 621 0 

dungsgemaBen Dispersion verstanden . 

Es kamen f olgende Bes timmungsme thoden zur Anwendung : 

a) Warmeschals t andf estigkei t : 

Ein 5x8 cm 2 grower Klebes tr eif en wurde mit einer Flache 
von 5x5 cm 2 auf eine Kristallglasplatte aufgelegt und 
mit einer 2,2 kg schweren mit Silicongummi uberzogenen 
Stahlwalze durch zweimaliges Hin- und Herrollen ange- 
prefSt , Das Aufkleben erfolgte so, daft das freie Ende des 
Klebs trei f ens an einer Langsseite der Glasplatte iiber- 
stand. Man befestigte sofort ein Gewicht von 50 g am 
freien Ende des Klebes treif ens und fixierte die Glas- 
platte mit dem aufgeklebten Klebes trei fen auf der Unter- 
seite in einem auf 50*C vorgewarmten Trockenschr ank auf 
eine Weise, daft sich zwischen verklebtem und freiem Ende 
des Klebes treif ens ein Winkel von 90"C einstellte. Die 
Befestigung des Gewichtes war so ausgebildet, dafl die 
Kraft gleichmaftig viber die gesamte Breite des Klebe- 
streifens wirkte. Man stellte die Zeit fest, in der der 
Klebes treif en bei 50 *C unter der konstanten Belastung 
von 50 g auf einer Strecke von 1 cm abgeschalt wurde. 
Dazu wurde nach einer angemessepen Priifzeit die geschal- 
te Strecke ausgemessen und der Quotient aus Priifzeit in 
Minuten und Schalstrecke in Zentimeter gebildet. Die an- 
gegebenen Werte sind Mittelwerte aus jeweils drei Einzel- 
messungen. 

b) Oberf 1 achenklebr igkei t : 

Ein 20 cm langer und 2,5 cm breiter Klebes treif en (Trager- 
material: polymerweichmacherhal tiges PVC # 0 # 1 mm dick) 
wurde in Form einer "Schlaufe" senkrecht hangend mit 
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der Kl ebs tof f schicht nach auBen in den oberen Backen 
einer Zugpriif maschine eingespannt. Anschlieflend wurde 
die "Schlaufe" durch Zusammenf ahren der beiden Backen 
der Zugpriif maschine senkrecht mit einer Geschwindigkei t 
von 100 mm/Minute auf eine waagrecht befestigte, sorg- 
faltig gereinigte Glasplatte ohne Druckanwendung in 
einer Lange von etwa 3 cm aufgelegt . Danach erf olgte 
sofort mit gleicher Geschwindigkei t der Abzug des Klebe- 
streifens von der Glasoberf lache . Die hochste fiir das 
Abziehen der "Schlaufe" benotigte Kraft wird als Mafl 
fiir die Oberf lachenklebrigkei t hergenommen. 

Der angegebene Wert ist der Mittelwert aus fiinf Einzel- 
messungen, wobei jedesmal ein frischer Klebes t r ei f en und 
eine frische Glasoberf lache verwendet wurden. 

c) Schalf estigkeit (Klebkraft): 

Ein 20 cm langer und 2,5 cm breiter Klebes treif en wurde 
von einem Ende ausgehend in einer Lange von ca . 12 cm 
auf eine sorgfaltig gereinigte Kris tallglasplat te blasen- 
frei aufgelegt. 

Durch 5-maliges Walzen (hinund her )mit einer 2,2 kg 
schweren, mit Silicongummi uberzogenen Stahlwalze wurde 
der Klebestreif en angedriickt . Nach 8-miniitiger bzw. 
24-stiindiger Lagerung im Klimaraum bei 23*C und 50 % re- 
lativer Luf tf euchtigkei t wurde der Klebes treif en mit einer 
Geschwindigkei t von 300 mm/Minute im 180*-Winkel liber 
eine Lange von 5 cm abgezogen. Die dazu benotigte durch- 
schnittliche Kraft wurde gemessen. Die angegebenen Werte 
sind Mittelwerte aus jeweils 5 Einzelmessungen . 
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Die geprUften Klebstof f dispersionen wurden filr alle Messun- 
gen mit einem Rakel in einer solchen Dicke auf die Trager- 
folien aufgezogen, daft nach dem Trocknen eine gleichmaflige 
Polymerisatschicht von 24 bis 26 g/m 2 zuruckblieb. 

Die Reinigung der bei den Un tersuchungen benutzten Glasober- 
flachen erfolgte durch mechanisches Entfernen von sicht- 
baren Ver schmut zungen mit Hilfe von Wasser und gegebenen- 
falls Reinigungsmi t teln und anschlieftender Lagerung in 
einem Aceton-Bad. Vor der Benutzung der so gereinigten 
Testoberf lachen wurden die Platten mindestens 48 Stunden 
im Normklima 23°C/50 % rel . Luf tf euchtigkei t gelagert. 

In den folgenden Beispielen beziehen sich alle ?6-Angaben, 
sofern nicht anders angegeben, auf das Gewicht. 

Die mit Buchstaben bezeichneten Beispiele sind Vergleichsversuche. 
Beispiel A 

In einem 16 1 Riihrautokla ven wurden 5 200 g Wasser, 97 g des 
Natriumsalzes eines sulfatierten Nonylphenolpolyglykol ethers 
mit ca . 25 Glykol einhei ten , 48 g eines Alkylsulf onats mit ca. 
15 C-Atomen, 21 g Acrylamid und 70 g Acrylsaure vorgelegt 
und 2160 g Vinylacetat . 840 g Vinyllaurat und 400 g 2-Ethyl- 
hexylacrylat einemulgier t . Es wurde auf 50*C aufgeheizt und 
bis 60 bar mit Ethylen gesattigt. 

Poly merisationsstar t erfolgte durch gleichzei tige Dosierung 
von jeweils 80 ml/h an lO^iger Ammoniumpersul f at losung und 
5%iger Na-f or maldehydsulf oxylatlosung , und die Polymerisat ions- 
wei terf iihrung durch gleichzei tige Dosierung von jeweils 40 ml/h 
der beiden Losungen. 

Nachdem der Start erfolgt war (erkenntlich an einem Druckanstieg 
von ca. 2 bar), wurden wahrend 8 h eine Mischung von 2280 g 
Vinylacetat und 600 g Vinyllaurat sowie eine Losung von 285 g 
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des obigen Nonylphenolpolyglykole ther sulf a ts , 120 g Acryl- 
saure und 18 g konzentrier te Ammoni aklbsung in 530 g Wasser 
rudosiert. Nach ca. 2 h war der Ethylendruck . auf 60 bar ge- 
fallen, und zur weiteren Auf rechterhal tung dieses Druckes 
muftte standig Ethylen nachgedriickt werden. 

Nach Dosierende von Monomergemisch und Emulga tor losung 
wurde der Ethylendruck noch weitere 1,5 h und die Dosierung 
der Ini t iator losungen noch weitere 6 h aufrecht erhalten* 
Der Ethylendruck fiel dabei auf 25 bar. 

Nach Abkuhlen und Entspannen resultierte eine Dispersion mit 
56,6 % Feststof f gehalt , einer Viskositat von 450 mPa.s 
(Epprecht Rheometer STV, C III), einem K-Wert von 84 
(nach Fikentscher, Cellulosechemie Band 13, 58,(1932); 
gemessen in l%iger Te tr ahydrof ur anlosung ) und einem Ethylen- 
gehalt des Fes ts toff anteils von 32 %. 

Beispiel 1 

Beispiel A wurde mit der Abanderung wiederholt, dafi der Monomer 
dosierlosung 200 g 2 -Hydr oxyethy 1 acr ylat zugefiigt wurden . 

Es resultierte eine Dispersion mit 57,4 % Feststof fgehalt , 
einer Viskositat von 700 mPa.s (s. Bsp. 1), einem K-Wert 
von 90,5 und 32,5 % Ethylen im Fes ts toff anteil . 

Beispiel 2 

Beispiel A wurde mit der Abanderung wiederholt, dan der 
Monomerdosierlosung 400 g 2-Hydroxyethylacrylat zugegeben 
wurden, 

Es resultierte eine Dispersion mit 56,7 % Fes ts toff anteil , 
einer Viskositat von 630 mPa.s, einem K-Wert von 94 und 
30,5 % Ethylen im Feststof f anteil . 

- 11 - 
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Beispiel 2 wurde wiederholt, aber die Acrylamidmenge in 
der Polymerisationsvorlage wurde von 21 g auf 84 g er- 
hoht. Es resultierte eine Dispersion rnit 55 , 1 % Feststoff- 
gehalt, einer Viskositat von 1090 mPa.s, einem K-Wert von 
84 und 29 ,5 % Ethylen im Feststof f anteil . 
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1. Waftrige Haf tkleberdispersion , enthaltend, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Dispersion, 40 bis 65 Gewichtspro- 
zent eines Copolymerisa ts , welches durch radikalische Co- 
polymerisation von Ethylen, Vinylestern gesattigter C^- 
bis j-Carbonsauren, ethylenisch ungesa tt igten Carbon- 
sauren , ethylenisch ungesat tig ten hydroxyalky If unktionel- 
len Verbindungen, gegebenenf alls ( Meth- ) Acr yles tern mit 
C^- bis 2" A ^^ ylgruppen und gegebenenf al Is weiteren ein- 
fach bis mehrfach ethylenisch ungesat tig ten Verbindungen 
nach dem Emul s ions polymer isa t ions verf ahr en hergestellt 
worden ist und eine Glasiibergangstempera tur im Bereich 
von -20 bis-60°C und einen K-Wert im Bereich von 50 bis 
180 besitzt, dadurch gekennzeichnet, 
daft es hergestellt worden ist aus 

a) 10 - 45 Gew.-% Ethylen 

b) 0 - 25 Gew.-% Acrylester ( n ) 

c) 40 - 89 Gew.-5£ Vinyles ter ( n ) 

d) 0,5 - 4 Gew.-/6 ethylenisch ungesattigten 

Carbonsauren 

e) 0,5- 10 Gew.-% ethylenisch ungesattigten hydroxy- 

alkylf unktionellen Verbindungen 

f ) 0-10 Gew.-?£ weiteren einfach oder mehrfach 

ethylenisch ungesattigten Verbin- 
dungen 

in Gegenwart von 1-6 Gew.-?S # bezogen auf das Comonomeren- 
gemisch, an iiblichen Emulgatoren. 

2. Wafirige Haf tkleberdispersion nach Anspruch 1, da - 
durch gekennzeichnet, daft als Acryl- 
ester gegebenenf alls n-Butyl- und/oder 2 -Ethylhexylacr ylat 
einpolymerisiert sind. 
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3. Waftrige Haf tkleberdispersion nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet , daft als 
ethylenisch ungesattigte Carbonsauren Acrylsaure und/oder 
Me thacr ylsaure einpolymer isier t sind. 

4 . Waftrige Haf tkleberdispersion nach einem der Anspruche 
1 bis 3, dad u r c h g e k en nzeichnet , 
daft als ^hydroxyalkylf unktionelle Verbindungen 2-Hydroxy- 
ethyl- und/oder 2-Hydroxy propylacrylat einpolymer isier t 
sind . 

5. Verfahren zur Herstellung der waftrigen Haf tkleberdis- 
persion nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daft die Comonomer en b— f un ter 
einem Ethylendruck von 20 bis 100 bar bei einer Temperatur 
von 30 bis 80 *C in Anwesenheit von 1 bis 6 Gew.-?£ # bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Comonomeren, an Emulgatoren 
radikalisch polymerisiert werden. 

6. Verfahren nach Anspruch 5 # dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die ungesattigte ( n ) Carbonsaure ( n ) auf 
Polymer isations vor lage und Monomerdosierung in Gewichtsver- 
haltnis von 1 : 5 bis 5 : 1 verteilt ist^'nK). 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, daft die hydroxyalkylf unk tionel len Verbin- 
dungen vollstandig dosiert werden. 
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